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Verfahren zum Herstellen kompakter transparent er 
Glaskeramik-Itormteile 



Zusatzanmeldung zu P 15 96 860.2 



Die Erfindung betrifft die Herstellung von kompakten, d.h. von 
relativ dicken Glaskeramikartikeln. 

In der Anmeldung P 15 96 860.2 ist beschrieben worden, auf 
welche Wei a e man leicht verarbeitbare Glaser erschmelzen kann, 
die sick durch kontrollierte Kristallisation in den glasig- 
kristallinen Zustand ttberfiihren las sen, und zwar derart, dafl 
transparente Glaskeramiken mit niedrigen thermischen Langs- 
dehnungskoeffizienten entstehen. Es wurde gezeigt, dafl beson- 
ders dann Glaser leicht in den traneparenten, glasig-krietal- 
linen Zustand umzuwandeln sind, wenn sie im Zusammensetzungs- 
bereich in Gew.-% 
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0 - 0,6 Na 2 0 
0,3 - 0,5 As 2 0 3 .... - 

liegen, mit der MaBgabe, dafl sie mindestens zu 90 Gew.-$ der 
stochiometrischen Zusammensetzung eines Mi schkri stalls mit 
Quarzstruktur der .allgemeinen Form I,i 2--2 (v+w)^ Ig v Zn w #0# A1 2^3* 
xAlPO^* (y-2x)Si0 2 entsprechen. Bei Verwendung von Glasern des 
genannten Zusammensetzungsbereiches lasseh sich transparent© 
Glaskeramiken mit thermischen Langsdehnungskoeffizienten zwi- 
sohen -6. 10" 7 /°0 und +35*10~ 7 /°C im I-Bereich von 20-300 °C 
herstellen. Besonders interessant sind Materialien, deren 
linearer Dehnungskoef fizient im Temperaturgebiet , in diem sie 
benutzt werden sollen, wenig von Null abwicht. Die in der 
Patentanmeldung P 15 96 860,2 beechriebenen Glaszusammen- 
eetzungen eignen sich ohne Einschrankung zur Herstellung von 
dunnwandigen Glaskeramikgegenstanden (Press-, Bias-, Walzar- 
tikel). Die Kerami si erungsprozesse laufen bei deren Herstel- 
lung verhaltnismaBig schnell ab (Aufheizgeschwindigkeiten von 
120-240 °C/Std. und Haltezeiten von 2-8 Std.J. 

Bei der Herstellung von kompakten, d.h. relativ groBen und 
dicken Glaskerandkartikeln mUssen jedoch Kerami sierungspro- 
gramme gewah.lt werden, deren Aufheizgeschwindigkeiten so be- 
messen sind, dafi sie der geringen Warmeleitf&higkeit der Glas- 
keramikausgangsglaser Rechnung tragen. Soli z.B. ein kompaktes 
GuBstUck keramisiert werden, wofur Aufheizgeschwindigkeiten in 
der GrHflenordnung von 240 °C pro Stunde angewendet werden, so 
wiirde der zu schnelle Tempera turansti eg dazu fiihren, daB in 
dem GuBsttick in den AuBenzonen, welche die Kerami si erungstem- 
peratur zuerst erreichen, die Kristallisation zuerst einsetat. 
Dabei wilrden sich in diesen AuBenzonen der Guflstucke die linea- 
ren Warmedehnungskoeffizienten und die Volumina verringern, 
was zu einer ZerstSrung der GuBsttick© fiihren kann. Je groBer 
das Verbal tniB des Vo lumens zur Oberflaohe eines zu kerami- 
sierenden Guflstiickes 1st, umso schwerer wird es, den gesemten 
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Block so zu kristallisieren, dafl alle Teile des Stiickes die 
gleiche Temperaturbehendlung erfahren. Kim werden z. B. Schei- 
"ben aus transparent er Glaskeramik mit linear en thermischen Aus 
dehnungs-Koeffizienten, die nahe d em Wert Null liegen, mit 
Durchmessern von mehreren Metern, wobei die Dick 1/6 des 
Durchmessers sein soli, als Trager fur astronomische Spiegel 
verwendet. Fur solche Spiegelscheiben wird gefordert, daB der 
Dehnungswert des Materials an jeder Stelle der Scheibe gleich 
ist und im Temperaturbereich zwischen -30 und +70 °0 hochstens 
um + 1,5*10""^ /° C von Null abweicht. 

Nach dem Stand der Technik (Brit. P. 1.124*002) sind Spiegel- 
scheiben erheblichen To lumens aus Glaskeramiken anderer Zu- 
sammensetzungsbereiche mit homogenen Ausdefanungswerten um Null 
nur durch komplizierte thermische Behatidlung herstellbar, da 
68 aucti mit den dort beschriebenen Zu sarnrn ense t zungen schwer 
ist, die Ausdehnungswerte der Glaskeramiken zumindestens in 
einem Temperaturbereich von etwa 50 0 C unabhangig von den 
Keramisierungsbedingungen zu machen. 

Aufgabe der vorliegenden Erfindung ist es, einen Weg zu finden 

der es ermbglicht, kompakte Stiicke von Glasern des erfin- 

dungsgemaflen Zusammensetzungsbereiches auf Bichere Weiee 

so zu keramisieren, dafl kompakte Glaskeramikstticke entete- 

hen, deren thermischer Langsdehnungskoeffizient im gesamten 

—7 

GuBettick gleich ist und der dabei hochstens um + 1,5-10 
im Temperaturbereich von -30 bis +70 °0 vom Wert Null ab- 
weicht. 

Zur Lb sung der gestellten Aufgabe mils sen innerhalb des er- 
findungsgemaBen Zusammensetzungsbereiches Glaser gefunden wer- 
den, die sich in einem moglichst weiten Temperaturbereich in 
den transparent en glasig-kristallinen Zustand derart ttberftih- 
ren las sen, daB der Ausdehnungawert der Glaskeramik innerhalb 
dieses Temperaturbereiches unabhangig von der Kristallisations 
temperatur wird. Erst wenn die VorausBetzung erfUllt ist, dafl 
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ein solcher Temperaturbereich etwa 100 °C betragt, kann man 
damit rechnen, daB durch die Keramisierung eines groBen GuB- 
etUckes etwa mit den Abmessungen, wie sie fur Teleskopspiegel- 
scheiben iiblich sind, ein Glaskeramikkorper mit bomogenem 
Ausdehnungswert im geBamten Gufisttick sicher erhalten werden 
kann. 

Be ist bekannt, daB die transparenten Glaskeramiken mit nied- 
rigen thermischen Langsdehnungskoeffizienten als Hauptkri- 
8tallphaee zu 50-80 f* h-Quarzmischkristalle (auch ti-Eukryp tit- 
Mi schkristalle oder h-Eukryptit-abnliche Kristalle genannt) 
enthalten. Bei diesem Kristallisationsprodukt handelt es 
sich inn BOgenannte metastabile Kristallphasen. Man muB 
deshalb damit rechnen, daB diese Kristallphasen bei den 
Kristallisationstemperaturen ihre Zusammensetzungen und/oder 
ihre Struktur verandern, oder sich sogar in vollig andere Kri- 
stallphasen verwandeln. Dieee Vorgange lauf en umso schneller 
ab, je habere Kristallisationstemperaturen gewShlt werden. 
Da die Kristallphase einer Glaskeramik im wesentlichen den 
Ausdehnungswert bestimmt, 1st der Dehnungswert des Materials 
empfindlich vom Strukturzustand und der Menge der kristal- 
linen Phase abhangig. Die Menge an Quarz-Mischkristallen in 
den erfindungsgemaBen transparenten Glaskeramiken erreicht, 
wie rontgenographische Uhtersuchungen gezeigt haben, bereite 
bei Kristallisationstemperaturen von (Tg + 100) °C nach Zeiten 
ab 4 Std. einen Maximal wert, der sich bei langeren Haltezeiten 
bei diesen Temperaturen (mehrere 100 Stunden; kaum noch ver- 
andert. Es zeigte sich, daB der Strukturzustand der Quarz- 
Mischkristalle einen viel starkeren Einflufl auf die Dehnungs- 
werte der erfindungsgemaBen Glaskeramiken hatte, als geringe 
Schwankungen in bezug auf den Gehalt an Quarzmischkri stall en 
der Glaskeramiken. 

Es wurde nun gefunden, daB Quarzmischkri stalle der allgemeinen 

Form I |i 2-2(v+w) 1 ^ Z ^ #0 *^2 0 3 #xJ ^ P0 4 # (y- 2x )Si°2* wie fiie die 
transparenten Glaskeramiken der vorliegenden Erfindung ent- 
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halt en, wahrend des Kri stall! sationsvorgang s lauf nd ihre 
chemi sche Zusammensetzuxig verandern, und zwar umso schneller, 
je hbher die Kri stall! sat ionstemperatur gewahlt wird. Dab i 
steigt der ^SiOg+AlpO^ -Gehalt der Mischkristalle mit der Zeit 
und der Temperatur an. Solange der [SiOg+AlPO^J] -Gehalt die- 
ser Mischkristalle den Wert von etwa 78 Gew.^#, wie er rbnt~ 
genographlsch zu ermitteln ist, nicht erreicht hat, wird 
durch die Zusammensetzungsanderung der Kristallphase wahrend 
des Temperns keine merkliche Veranderung des Dehnungswertes 
der Glaskeramik hervorgeruf en. Wird der Wert von 78 Gew.~# 
["siOg+AlPOj jedoch tiberschritten, beginnt sich eine Modi- 
fikationsanderung der Quarz-Mischkristalle in einem An- 
steigen der Dehnungswerte im Bereich von Zimmertemperatur 
bemerkbar zu machen. Enthalten die Quarz-Mischkri stall e 
einer Glaskeramik der vorliegenden Erfindung mehr als 
78 Gew.-# Si0 2 +AlP0 4 , so wird der oC-Wert der Glaskeramik 
im Bereich von -30 bis +70 °0 sehr stark von der Kristal- 
lisationstemperatur und der Krlstallisationszeit abhangigs 
er nimiat zu und wird auflerdem noch deutlich Temperatur-ab-r 
hangig. Soli ein Glas des erfindungsgemafien Zusammeneetzungs- 
bereiches; zur Herstellung von kompakten GlaskeramiketUcken 
mit Dehnungswerten um Null geeigneft sind, wobei die Dehnungs- 
werte zumindestens im Temp era turber eich urn Zinmaer temperatur 
nicht T-abhangig sein sollen, eind Zusammense tzungen zu ver- 
meiden, aus denen Quarz-Mischkri stalls kristallisieren kBn~ 
nen, die mehr als 78 Gew.-^ (siOg+AlPO^ en thai ten, da die Ge- 
fahr besteht, dafl einmal die geforderte Ausdehnung von 
0 + 1,5. 10" 7 /°0 im Bereich von -30 bis +70 °0 nicht einge- 
stellt werden kann, da zu hohe 0C -Werte durch eine Tief- 
Qttarz-Natur der Struktur der Mischkristalle entstehen, und da 
zum anderen Zonen verschiedenor Temperaturvorgeechichte 
innerhalb eines kompakten GuflstUckes unterschiedliohe Dehnungs- 
werte aufweisen kbnnen. Letzteres kommt dadurch zustande, dafl 
bei unterechiedlichen Temper a turbedingungen Quarz-Misohkri- 
etalle mit unterschiedlichen [SiOg+AlPO^J-Gehalten entstehen, 
der en Tempera turttbh&ngigkeit ihrer Dehnungswerte von ihrer 
chemi eohen Zusammensetzung abhangen. 
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B 8 wurde weiter gefunden, daB aus einem Glase des erfin- 
dungsgemaflen Zusammensetzungsberei ches bei der Herstellung 
einer transparenten Glaskeramik mit Dehnungswerten um Null 
dann Quarz-Mischkri stall e entstehen, durch deren Zusammen- 
setzungsanderungen w&hrend des Kri stall! sationsvorganges 
in einem Temperaturbereich von etwa 100 °C keine merklichen 
Ausdelmungsveranderungen bewirkt werden, wenn <Ias Ausgangs- 
glas so zusammengesetzt ist, daB der theoretlsche (siOg* 
AlPO^J-Gehalt, den die aus dem fflase kristallieierenden 
Quarzmischkristalle nach Synthese maximal aufweisen kdnnen, 
nicht holier als 75>5 Gew.-?£ ist, Dieser theoretieche £si0 2 + 
AlPO^-Gehalt wird aus der Mischkristallformel 

Ii 2-2(v+w) M ^ Zn w*°*^2°3 #x,A:iE0 4 # (y-2x)Si0 2 und den 
Gehalten an ZnO, MgO, LigO f AlgO^, Pg0 5 und Si0 2 des Aus- 
gangsglases nach Synthese stGchiometrisch berechnet. Die 
Erfahrung hat gezeigt, daB die Verdampfungsverluste bei m 
Schmelzen solcher Glaser in Tiegeln pder Wannen den maximal 
moglichen £Si0 2 +AlP0^-Sehalt der Quarz-Mischkristalle noch 
nicht bis auf 78 Gew.-?6 erhfthen, wenn von einem Synthese- 
Wert von 75,5 Gew,-7$ JjSiOg+AlPO^jausgegangen wird, so dafl 
die Herstellung von transparent en Glaskeramiken mit Konstan- 
ten, im Bereich von -30 bis + 70 °0 kaum temp eratur-abhfingl gen 
Dehnungswerten bei variierbaren Keramisierungstemperaturen 
moglich ist, ; 

Die Aufgabe, kompakte GlaskeramikstUcke herzuetellen, deren 
thermiecher Langsdehnungskoeffizient im gesamten GuBsttiok 
gleich ist und im Temperaturbereich von -30 bis +70 °C um 
htfehstens + 1,5.10 yom Wert e Null abwelcht, wird erfahrungs- 
gemaB geliJet, indem man ein gem&B der vorstehenden Beechrei- 
bung zusammengesetztes Glas, d.h* ein Glas, daB die Komponen- 

ten li 2 0, MgO, ZnO, &2 Q y 5 2°5 810 2 in soloilen stOchio- 
metriBchen Verh&ltnissen enth&lt, daB die maximal mbglichen 

(Si0 2 +AlPO^)-.Gehalte der aus einem eolchen Glase kristalli- 
sierbaren Quarz-Mischkri stall • im Bereioh von 70-75*5 G*w.-# 
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liegen, wenn man diese Werte nach der Mischkristall-Itormel 
Iii 2 _ 2lv+w jMg v Zn w .O*Al 2 0 3 .xAlP0 4 . ly-2x)Si0 2 und der gegeben n 
Glaszusammensetzung' nach Syntheee in Gew.-# berechnet, durch 
kontrollierte Kristallisation in eine Glaskeramik umwandelt. 

Die obere Grenze des genannten Zusammensetzungsbereiches 
(75,5 Gew.-# Si0 2 +AlPO^) ist, wie vorher beschrieben, dadurch 
gegeben, daB aus Gl&sern, aus denen Quarz-Mischkri stall e mit 
hbheren [Si0 2 +AlPO^J -Gehalten auskrietallisieren kbnnen, Glas- 
keramiken entstehen, der en linearen Dehnungswerte durch 
Modif ikationsanderungen der Quarz-Mischkri stalle im Bereich 
von -30 bis +70 °0 stark Temperatur-abhangig werden, und 
daB daruber hinaus die Dehnungswerte der Glaskeramiken 
deutlich von ihrer Kri st alii sat ionstemperatur, die den 
jsiOg+AlPO^J-Gehalt der Quarz-Mischkri stalle bestimmt, ab- 
hangig werden, eine Tatsache, die eine Herstellung kompak- 
ter Glaskeramik- lib rmteile mit homogenen Dehnungswerten mit 
0 ± 1,5. 10~ 7 /°0 unmbglich macht. 

Eine Erniedrigung der [Si0 2 +AlP0^J -Gehalte der Quarz-Misch- 
kristalle einer erfindungsgemSBen Glaskeramik kann gemaB der 
mehrmals genannten allgemeinen Mischkristall-itormel erreicht 
werden, wenn die LiJLLOg- und/oder MgAlgO^ und/oder die 
ZnAlgO^-Gehalte erhoht werden. Soli dabei die Null-Ausdehnung 
der Glaskeramik gewahrt bleiben, so miiesen die drei Komponen- 
ten stets in bestimmten Verhaltnissen im Mi schkri stall neben- 
einander vorliegeh. Eine Erhohung des MgAlgO^-Gehalts fordert 
eine gleichzeitige Erhohung des ZnAlgO^-Gehalts um den glei- 
chen Betrag Oder eine Erhohung des LiAlOg-Gehalts urn etwa 
20 ?5 dieses Betrages. Je hoher nun der LigO-Gehalt der Glas- 
keramik wird, umso schneller laufen wahrend der Umwandlung 
die Kristallisationsvorgange ab, was besonders im Hinbliok auf 
£U schnell frei werdende Kri st alii sat ion swarmen zu beaohten 1st, 
Die Keramisierung kompakter GuBstttcke aus Glaeern, die mehr 
als 4,5 Gew.-# Li^O enthalten, wird aus diesem Grunde er- 
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schwert. Je hSher die ZnO-Gehalte eines erfindungsgemaBen Gla- 
sea sind, umso leichter zersetzen sich Quarz-Mischkristalle, 
die aus einem solchen Glase kristallisieren, unter Abgabe von 
ZnAlgO^ bei gleichzei tiger Erhtfhung ihrer [ Si0 2 +AlP0 4 3-Sehalte. 
Diese Erscheinung ftthrt dazu, daB die Dehnungswerte entspre- 
chend zusammengesetzter Glaskeramiken wieder deutlich von ihren 
Kristallisationstemperaturen ahhangen und dariiber hinaua merk- 
liche Temperaturabhangigkeit der Dehnungswerte zeigen; Er- 
scheinungen die bei der Do sung der erfindungsgemaBen Aufgabe zu 
vermeiden sind. 

Aus den beschriebenen Befunden ergibt sich, daB kompakte 
Glaskeramik-Ibrmteile mit homogenen Dehnungswerten, die 
temper a turunabhangig sein aollen und nahe dem Werte Null 
liegen, aus Glasern des erfindungsgemaBen Zusammensetzungs- 
bereiches nur dann sicher durch kontroilierte Temperatur- 
behandlung hergestellt werden kbnnen, wenn man von Glasern 
ausgeht, aus denen C^arz-Mieclxkristalle kristallisieren, 
deren maximal mo glicher (Si0 2 +A1PQ^)-Gehalt zwischen 70 und 
75,5 Gew,-# liegt, wenn man zur Berechnung dieser Werte die 
Syntheeezusammensetzung der Giaser und die allgemeine Miech- 

kristallformei li 2^2(v+w)^v Z % #0, ^2 0 3 # ^ P0 4 # Cy'-^ac) Btp 2 
verwendet, Der SiOg+AlPO^-Gehalt der Mi schkri stall e in den 
Glaskeramiken ISflt sich rbntgenagraphisch kontrollieren. 

Die Angabe von 70 bis 75,5 Gew.-$ [*Si0 2 +AlP0 4 ]gilt dabei fur 
solche Glaser, bei denen das Konzentrationsverhaltnis 
Si0g/P 2 0^ =6,5 nicht unterschritten wird. 

Die Konzentration von Keimbildnern (TiOg+ZrOg) eollte in Gla- 
sern, aus denen kompakte Stticke gego seen werden, zur Vermei- 
dung unerwttnschter Krietallisationen w&hrend des Abktihlens 
der GuB stticke nach dem GuB (Brit.P. 1. 124.002) moglichst ge- 
ring gehalten werden. Do oh darf in den erfindungsgem&Ben 
Glasern das Verh&ltnis P 2 0 5 *Ti0 2 nicht grtifier sein ale 4, da 
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bei hoheren Werten die Herstellung transparenter Glaskeramik- 
materialien durch kontrollierte Kri stall! sation auch bei An- 
wendung langzei tiger Temp erpro gramme sehr erschwert wird. 

Das folgende Beispiel beschreibt die Herstellung einer trans- 
parenten Glaskeramik, die in Form kompakter GuBstiicke ge- 
fertigt werden kann f deren linearer thermischer Ausdehnungs- 
koeffizient im Bereich von -30 bis + 70° wenig temperaturab- 
hangig ist, im Bereich von 0 + 1,5 .10"" / C liegt, dessen Ab- 
solutwert innerhalb eines Bereich.es von 100 °C vernachlassigbar 
wenig von der Kristallieationstemperatur abhangig ist und der 
an alien Orten dee GuBstiickes den selben Wert aufweist* 

Beispiel; E in Glas der Zusammensetzung nach Synthese in 
Gew.-?£: 



55,5 


Si0 2 


als Quarzmehl 


25,3 


A1 2 0 3 


als Tonerdehydrat 


7,9 


P 2°5 


als AluminiumorthophoBphat 


3,7 


li 2 0 


alB Lithiumcerbonat 


1,4 


ZnO 


als Zinkoxid 


1.0 


MgO 


als Magneeiumcarbonat 


2,3 


Ti0 2 


als THanoxld 


1,9 


Zr0 2 


als Zirkonoxid 


0,5 


Ka 2 0 


als Natriumnitrat 


0.5 


As 2 0 3 


als Arsenik 



wurde in einem keramischen Hafen oder in einer ffanne bei 
1600 °C erschmolzen, gelautert, ho mo genie si ert und bei 1400 °C 
zu kompakten StUcken gegossen. Entsprechend seiner ftir im 
Vergleich zu bekannten Glaeern, die durch kontrollierte Kri- 
stallisation in Glaekeramiken mit tiefer thermischer Aus- 
dehnung umgewandelt werden kOnnen, niedrigen Zahigkeit 
(Temperatur bei einer Zahigkeit von 10 4 poise = 1260 0 C) l&Bt 
sich das Glas der beschriebenen Zusammensetzung im schmelz- 
flllBsigen Zustand bei Temperatur en zwischen 1550-1600 °0 durch 
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Rilhren gut homogenisieren, eine Tatsache, die eine wesentliche 
Voraussetzung fiir die Moglichkeit darstellt, kompakte Glas- 
keramikguBstucke in schlierenfreier bzw. schlierenarmer Quali- 
tat herzustellen. Durch die vergleichsweise niedrige Zahigkeit 
wird auflerdem der Lautervorgang erleichtert. 

Der Csi02 +A1 ^^4J" Gellal *> den Quarzmischkristalle theoretisch 
maximal aufweisen kOnnen, die aus einem Glase der angegebenen 
Zusammensetzung kristallisierbar sind, ergibt sich durch 
folgende Rechnung: 

3,7 Gew.-?S lipO benotigen 12,6 Gew.-JS AlpO~, urn als LiAlOp 

■ in den Quarz- 
MK eingebaut zu 
werden* 

1,0 Gew.-?S MgO benotigen 2,5 ffew.-f» AlpO.,, um als MgAlpO. 

; in den Quarz- 
MK eingbaut zu 
werden. 

1,4 Gew.-?S ZnO benotigen 1,8 Gew.-?& AlpO,, um als ZnAlpO. 

? in den Quarz- 
MK eingebaut zu 
werden. 

7,9 Gew.-?£ PpOc benotigen 5,5 Gew*-?S AlpO-,, um als A1PQ- 
* 7 ■ 0 in den QuarS- 

MK eingebaut zu 
werden. 

Das sind zusammen 36,4 Gew.-?& LiA10 2 , MgAlgO^, ZnAlgO^ u.AiPO^, 
aazu kommen 55,3 Gew.-# SlOg. Das heiBt: 93,7 Gew.-£ der 
angegebenen Glaszusammensetzung kbnnen theoretisch als 
Quarzmischkristalle mit der angegebenen Mischkristallform 
kristallisieren. Der ["siOg+AlPO^j-Geiialt dieser Mi schkri stall e 
errechnet sich zu 68,7 Gew.-?6. Bezieht man nun alle Komponen- 
ten auf 100 da ja die Kristallisation an [SiOg+AlPO^ im 
Mischkristall berechnet werden soil, so ergibt sich ein Si0 2 + 
AlPO^-Anteil von 74,9 Gew. r#» d ^n hochstens ein Quarzmiech- 
kristall enthalten kann, der aus einem Glase der genannten Zu- 
sammensetzung auskristallieiert. 
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Die gegossenen Glasstiicke wurden gekuhlt (KUhl temp era tur 
680 °0) una anschlieflend den in der nachfolgenden Tabelle 
beschriebenen Temperaturbehandlungen unterworfen, wobei sich 
transparente Glaskeramiken bildeten, die zu 65-75 $ aus h-Quarz- 
mischkri stall en bestanden, die in durchschnittlichen elek- 
tronenmikroskopisch und ront geno graph! sch ermittelten Kri- 
stallitgroSen von etwa 500 % vorlagen. Es wurde f estgeetellt, 
dafl die grofiten, in den Glaskeramiken vorliegenden Existallite 
eine Erstreckung von 0,2 nicht ttberschritten. 

Aus den Temperproben wurden 10 cm lange Bundstabe mit 3 mm 0 
hergestellt, an denen die Dehnungskurven im Temperaturbereich 
von -30 bis +70 °0 mit Hilfe eines Quarzglasdilatometers ge- 
messen wurden. Aus solchen Kurven wurden die in der Tabelle 
angegebenen linear en thermischen Ausdehnungskoeffizienten 
mit einer Genauigkeit voh + 0,2. 10~ 7 /° C bestimmt. Die 
rontgenographisch ermittelten [SiOg+AlPO^-Gehalte dieser 
Quarz-Mischkristalle, die gleichmafiig verteilt in den unter— 
suchten Glaskeramiken vorlagen, unterschieden sich. maximal 
urn 2 Gew.-?5 voneinander. 
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Tabelle 1 



Aufheizge- 
schwindigk. 


Kerami- 
Bierunge- 
t emp . 


Kerami- 

eierungs- 

zeit 


oc . io7 

20 bis -30°C 


0( . 1Q 7 

20-50°C 

tV 1 ] 


8 °C/Std. 


750 °C 


8 Std. 


-1,0 


-0,6 


8 °C/Std. 


750 °C 


48 Std. 


-1,4 


-0,7 


8 °C/Std. 


750 °0 


100 Std. 


-1.2 


-0,7 


8 °C/Std. 


780 °0 


72 Std. 


-0,4 


-0,8 


8 °C/Std. 


800 °0 


8 Std. 


-0,3 


^0,6 


8 °C/Std. 


800 °C 


24 Std. 


-0,1 


-0,4 


8 °C/Std. 


800 °C 


100 Std. 


-0,2 


-0,8 


8 °C/Std. 


830 °C 


3 Std. 


-0,2 


-0,8 


8 °0/Std. 


830 °0 


24 Std. 


+0,1 


-0,2 


8 °C/Std. 


850 °C 


4 Std. 


-1,0 


-0,7 


8 °C/Std. 


850 °0 


8 Std. 


-0,7 


-0,6 


8 °C/Std. 


870 °0 


4 Std. 


-0,3 


-0,1 



009838/0825 



- 13 - 



1902432 



Die Tabelle zeigt, daB ein Slas der beechriebenen 
Zusammensetzung in den transparenten glaeig-krietallin n 
Zustand b i I mperaturen uberftihrt werden kann, die in einem 
Bereich von 750-870 °0 verandert warden koim n, ohne dafi im 
Rahmen der in der Tabelle angegebenen Keramisierungezeiten 
und Aufheizgeschwindigkeiten Ausdehnungswerte der entstan- 
denen (Jlaskeramiken um mebr als 1 , 5cC-Einheiten im Bereich 
von 20 bis -30 °C und von mehr ale 0,7ot-ELnheiten im Bereich 
von 20-50 °0 voneinander abweichen. Entspreohend ergab die 
spannungsoptische Xontrolle eines schlierenfreien transparen- 
ten GKLaskeramikblockes der beschriebenen Zussmmensetzung von 
800 mm 0 und 200 mm Dicke, der mit 1,5 °C/Std. auf 800 °0 ge- 
braeh-t und dortl6 Stunden gehalten worden war, keine Anhalts- 
punkte dafiir, daS innerhalb dea keramisierten GuBstttckes Zonen 
mit unterschiedlichen Ausdehnungewerten entstanden waren. 



009838/0825 



Pa tent an sprtiohe 

1. Verfahren zum Herstellen transparenter Glaskeramiken 

mit niedriger Farmedehnung durch Schmelzen der Glasver- 

satze zu einem ffrundglas und nachfol gender Warmebehandlung 

der aus dem SchmelzfluB geformten Gegenstande, nach Patent- 

anmeldung P 15 96 860.2, zur Herstellung kompakter iFormtei- 

le aus transparentem glasig-kristalllnem Material mit ei- 

—7 

nem thermischen Langsdehnungekoeffizienten von 0 +1,5.10 
/°0, der im Bereich von -30 bis +70 °0 wenig temperatur- 
abhangig ist und deseen Wert an jedem Ort des kompakten 
Glaskeramik-Formteiles annahernd gleich ist, dadurch ge- 
kennzeichnet, daB man ein Glas verwendet, welches die 
Komponenten LigO, MgO, ZnO, AlgO^, *2°5 Si0 2 nach 
Synth.es in.solchen stSchiometrischen Verhaltniasen ent«^ 
hfilt, dafi der theoretische maximal mcjgliche [si0 2 +AlP0^]-Ge- 
halt der aus einem solchen Glase kristallisierbaren Quarz- 
fflischkristalle zwischen 70-75,5 Gew.-£ liegt, wenn man 
diese Wert e nach der allgemeinen Mischkristallformel 

Li 2~2(v+w; M MV 0 '^2°3*^^ wd der se " 

gebenen Glaszusammensetzung nach Synthase berecbnet. 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB das 
VerhSltnis Si0 2 :P 2 0 5 in den erfindungsgemaBen Glasern den 
Wert 6,5 nicht unterechreitet. 

3. Verfahren nach den Anspriiohen 1 und 2, dadurch gekennzeich- 
net, daB das Verh&ltnis PgOjiliOg in den erfindungsgemaBen 
Gl&sern den Wert 4 nicht ttberschreitet. 
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